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中で もケイ素 をは じめ とした高周期14
族元素の場合、炭素や酸素 との結合が非常
に安定であ1小 分子変換反応への活用と
い う観 点での研究 はほ とん ど進 んで いな
かった。しか し近年、か さ高い置換基によ
る立体保護効果 を活用 して、様 々な高周期
14族 元素の低配位化学種 が合成 されてき
てお り、これ らの化学種が小分子に対 して高い反応性 を示す ことが明 らかになった1）2）。つ
ま り、パラジウムなどの遷移金属元素 と同 じ、酸化的付加 ができることは既 に証明 されて
い る。 しか し、続 く反応過程に問題がある。 まず、 隣接するアミノ基や シ リル基な どの安
定化効果 を受 ける一方、反応性 も同時に落 ちるため、 「単離出来る安定性」 と 「小分子変換
1で きる反応性」を併せ持つ 「低配位ケイ素化学種」が必要になる
。 も う一つの問題 は4価
の状態か ら2価 に戻す ことが困難である、すなわち還元的脱離が起 こ りにくい、とい うこ
とである。それを解決するには、可逆的に酸化還元が可能な低配位 ケイ素化合物が必要に
なる。 その解決 策 として、 当研究 室では
2009年 に世 界初 めて酸化還 元が安定 な2
価 ケイ 素 化合 物 を 単離 す る こ とに成 功
し、その鍵 とな るの はフェ ロセ ニル基 で
あ る3)。 フェ ロセ ニル 基が隣に付 くこと
に よ り、元 々酸化還元 に対 して不安定な2
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そ こで本研究では、か さ高いフェロセ ニル基を
活用 して、酸化還元挙動の安定化及び速度論的安




能 を有す るフェロセニル配位子を合成 した。次 に、フェロセ ンを リチオ化 した後に四塩化
ケイ素を導入 し、これ に合成 したフェロセニル配位子(-Fc*)を導入す ることで、対応す るジ
クロロジフェロセニルシラン(Fc*FcSiCl2)を 合成 した。 これ に、種々な還元反応を検討 し、
低配位ケイ素化合物の合成 ・単離を試みた。 さらに、シクロヘキセンと[1+2]環 化付加 を
行 うことで、温和な条件下で低配位 ケイ素化合物を瓶詰め可能な前駆体の合成に成功 した4）。
Divalent silicon species,i.e.,silylenes,represent attractive organosilicon building blocks.
Isolable silylenes remain scarce,and in most hitherto reported examples,the silicon center is
stabilized by electron-donating substituents{e.g.,heteroatoms such as nitrogen},which results in
electronic peturbation.In order to avoid such electronic perturbation,we have been in terested in the
chemistry of reactive silylenes with carbon-based substituents such as ferrocenyl groups.Due to the
presence of a divalent silicon center and the redax-active transition metal iron,ferrocenylsilylenes
can be expected to exhibit interesting redox behavior.Herein,we report the design and synthesis of a
bis(ferrocenyl)silirane as a precursor for a bis(ferracenyl)silylene,which could potentially be used as
a building block for redox-active organosilicon compounds.It was found that the isolated
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最終試験結果の要旨 
 ケイ素二価化学種シリレンは、豊富な元素であるケイ素の活性種として知られており、稀少な元素
を用いない小分子変換反応の鍵となる化学種であると期待されている。潘氏は、酸化還元挙動と小分
子変換可能な活性なシリレンの合成を目指し、検討を行った。要件を満たすケイ素二価化学種として、
ビス（フェロセニル）シリレンを設計し、その合成に取り組んだ。最終的に、Fc*(Fc)SiCl2 をシクロ
ヘキセン共存下でナトリウム分散体により還元反応を行うことで、Si-C-C 三員環化合物であるシリラ
ンを合成・単離することに成功した。このシリランの熱反応により、対応するフェロセニルシリレン
が発生することを見出し、シリランがシリレンの合成等価体として機能することを見出した。温和な
条件で活性なシリレンを生じる前駆体であり、しかもシリランそのものは空気中で安定な保存可能な
物質であることから、有用な小分子変換試剤として活用できる物質創製を達成したといえる。これら
の成果は国際誌に報告されており、客観的にも国際的に認められた成果である。論文内容とそれに関
連した事項について試問を行った結果、博士（理学）にふさわしい学識を持つと判断し、合格とする。 
（理学研究科） 
